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Zastosowanie wy³adowañ koronowych do modyfikowania warstwy
wierzchniej w³ókienniczych materia³ów poliestrowych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ oddzia³ywania wy³adowañ koronowych, generowa-
nych przez skonstruowany przez nas zestaw urz¹dzeñ (PZU) do modyfikowania warstwy wierzch-
niej w³ókienniczych materia³ów polimerowych, na w³aœciwoœci warstwy wierzchniej tkaniny polies-
trowej (PET). Oceniono wp³yw jednostkowej energii (Ej) tych wy³adowañ na k¹t zwil¿ania i swobodn¹
energiê powierzchniow¹, w³oskowatoœæ, wybarwialnoœæ barwnikiem testowym, iloœæ grup kwaso-
wych i zawartoœæ tlenu w warstwie wierzchniej oraz na zmiany struktury geometrycznej powierzchni
w³ókien badanego materia³u. Stwierdzono, ¿e wy³adowania koronowe pochodz¹ce z PZU powoduj¹
znaczn¹ poprawê zwil¿alnoœci modyfikowanej tkaniny, zwiêkszenie swobodnej energii powierzch-
niowej, a zw³aszcza jej sk³adowej polarnej oraz wzrost w³oskowatoœci. Wy³adowania te stymuluj¹
równie¿ powstawanie grup kwasowych oraz zwiêkszaj¹ zawartoœæ tlenu w warstwie wierzchniej,
a tak¿e wp³ywaj¹ na wyraŸne rozwiniêcie powierzchni w³aœciwej w³ókien, nie zmniejszaj¹c przy tym
w istotnym stopniu ich wytrzyma³oœci mechanicznej. Badania potwierdzi³y s³usznoœæ przyjêtej kon-
cepcji konstrukcyjnej i funkcjonalnej zestawu urz¹dzeñ do wy³adowañ koronowych (PZU) umo¿li-
wiaj¹cej uzyskanie efektów modyfikowania bez istotnych uszkodzeñ w³ókien modyfikowanego ma-
teria³u.
S³owa kluczowe: w³ókiennicze materia³y polimerowe, modyfikowanie warstwy wierzchniej, wy³a-
dowania koronowe, urz¹dzenia do wy³adowañ koronowych, w³aœciwoœci.

APPLICATION OF CORONA DISCHARGE TO MODIFY THE SURFACE LAYER OF POLYESTER
TEXTILES
Summary — The results of investigations of the effects of corona discharge, generated by a tool set
(PZU) constructed by us to modify the surface layers of polymeric textiles, on the properties of surface
layer of polyester (PET) fabric are presented. The effects of unit energy (Ej) of corona discharge on the
following factors were evaluated: contact angle and surface free energy (Table 1), capillarity (Fig. 1),
dyeability with a test dye (Table 2, Fig. 2), acidic groups‘ amount (Fig. 3), oxygen content at a surface
layer (Fig. 4) and changes of geometrical structures of the fibers‘ surfaces of a material tested (Fig. 5).
It was found that corona discharge coming from PZU caused a significant improvement in wettability,
increase in surface free energy, especially its polar component, and growth in capillarity of the fabric
modified. The corona discharge stimulated also the formation of acidic groups and increase in oxygen
content in the surface layer. It also caused a significant specific surface development of a fiber without
visible deterioration of mechanical strength. The investigations results confirmed that the design and
functional quality of our corona discharge set were appropriate and the set made possible the modifi-
cation of the fibers without substantial damages of the fibers of material modified.
Key words: polymer textiles, surface layer modification, corona discharge, corona discharge units,
properties.

W poprzednim artykule [1] analizowaliœmy proble-
my zwi¹zane z modyfikowaniem warstwy wierzchniej
w³ókienniczych materia³ów polimerowych (WMP) za

pomoc¹ plazmy niskotemperaturowej, a w szczególnoœ-
ci przy u¿yciu wy³adowañ koronowych. Zaprezentowa-
liœmy wyniki wstêpnych badañ dotycz¹cych modyfika-
cji WMP t¹ metod¹ przeprowadzonych z wykorzysta-
niem skonstruowanego przez nas laboratoryjnego
(LZU) oraz prototypowego (PZU) zestawu urz¹dzeñ.
Na tej podstawie udoskonalono konstrukcjê PZU, dziêki
czemu m.in. wyeliminowano strimery (kana³y plazmy)
o du¿ej mocy powstaj¹ce podczas wy³adowañ korono-
wych. Pozwoli³o to na zastosowanie energii modyfiko-
wania (Ej) o du¿ej wartoœci jednostkowej (energii wy³a-
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dowañ koronowych przypadaj¹cej na jednostkê po-
wierzchni modyfikowanego materia³u). Tym samym
stworzono warunki umo¿liwiaj¹ce modyfikowanie war-
stwy wierzchniej WMP i nie powoduj¹ce jej uszkodzeñ
termicznych.

W niniejszej publikacji prezentujemy wyniki badañ
nad wp³ywem wartoœci Ej na zmiany wybranych w³aœci-
woœci tkaniny poliestrowej. Przedmiotem oceny by³y:
k¹t zwil¿ania, swobodna energia powierzchniowa,
w³oskowatoœæ, wybarwialnoœæ barwnikiem testowym,
iloœæ grup kwasowych i zawartoœæ tlenu w warstwie
wierzchniej w³ókien oraz struktura geometryczna ich
powierzchni. Niezale¿nie od uzyskanych rezultatów
stanowi¹cych podstawê do opracowania technologii
przemys³owego modyfikowania WMP metod¹ wy³ado-
wañ koronowych, efektem prac by³a tak¿e ocena funk-
cjonalnoœci PZU oraz jego udoskonaleñ wprowadza-
nych w toku badañ. Wnioski zostan¹ wykorzystane do
przygotowania przemys³owej wersji zestawu urz¹dzeñ
do modyfikowania warstwy wierzchniej WMP.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³

Przedmiotem badañ by³a odzie¿owa tkanina polies-
trowa typu jedwabnego, wytworzona z wielow³ókien-
kowych jedwabiów teksturowanych otrzymanych z po-
li(tereftalanu etylenu) (PET) w warunkach przemys³o-
wych (ZPJ Wistil S.A., Kalisz), oznaczona symbolem
5235, o masie powierzchniowej 80 g/m2. Osnowê tej tka-
niny stanowi jedwab dtex 84f48, bezskrêtowy, sczepiany
punktowo, w¹tkiem natomiast jest bezskrêtowy jedwab
dtex 150f215. Tkaninê wstêpnie prano i stabilizowano
termicznie w gor¹cym powietrzu (t = 20 s, temp. =
185 oC).

Wybór tkaniny z w³ókien PET by³ podyktowany
przede wszystkim jej szerokim zastosowaniem w prze-
myœle odzie¿owym, technice i medycynie a tak¿e po-
trzeb¹ opracowania nowoczesnych metod wytwarzania
takich grup wyrobów wynikaj¹c¹ z dynamicznego roz-
woju tej ga³êzi przemys³u [2, 3].

Aparatura

Przeprowadzenie badañ wymaga³o zastosowania
zarówno konwencjonalnych, jak i specjalistycznych
technik badawczych. Najwa¿niejsza wykorzystywana
przy tym aparatura badawcza to:

— Zestawy LZU i PZU (Instytut Przetwórstwa Two-
rzyw Sztucznych Metalchem, Toruñ) s³u¿¹ce do modyfi-
kowania warstwy wierzchniej WMP za pomoc¹ wy³ado-
wañ koronowych [1].

— Tensjometr Sigma 701 (KSV Instruments Ltd., Fin-
landia) do pomiarów k¹ta zwil¿ania.

— Spektrofotometr CM 2600d (Konica Minolta, Japo-
nia) do przeprowadzenia testu wybarwialnoœci.

— Skaningowy mikroskop elektronowy Vega TS
5135 MM (Tescan, Czechy) wyposa¿ony w mikroanali-
zator rentgenowski EDX systemu ISIS Link 300 (Oxford
Instruments, Anglia), zastosowany do okreœlania zawar-
toœci tlenu w warstwie wierzchniej badanego materia³u.

— Napylarka jonowa JFC 1100 (JEOL, Japonia) wyko-
rzystywana w przygotowaniu próbek do badañ metod¹
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

— Skaningowy mikroskop elektronowy JSM 35C
(JEOL, Japonia) do oceny struktury geometrycznej po-
wierzchni. Mikroskop ten umo¿liwia powiêkszenie ba-
danego obszaru od 10× do 180 000× z rozdzielczoœci¹ ok.
60 Å, obni¿enie ciœnienia w komorze pomiarowej do po-
ziomu 10-1—10-3 Pa oraz uzyskanie œrednicy strumienia
elektronów mniejszej ni¿ 80 Å. Napiêcie przyspieszaj¹ce
strumieñ elektronów mo¿na regulowaæ w sposób ci¹g³y
do wartoœci 39 kV.

Metodyka badañ

Pomiary k¹ta zwil¿ania i obliczenia swobodnej energii
powierzchniowej

K¹t zwil¿ania badanych materia³ów wyznaczano
metod¹ dynamiczn¹ przy u¿yciu tensjometru, rejestru-
j¹c si³ê dzia³aj¹c¹ na próbkê zanurzan¹ i wynurzan¹ z
cieczy pomiarowej z jednakow¹ prêdkoœci¹. Jak wiado-
mo, w celu obliczenia swobodnej energii powierzchnio-
wej (γ) nale¿y zastosowaæ minimum dwie ciecze pomia-
rowe o znanych i znacznie ró¿ni¹cych siê wzglêdem sie-
bie wartoœciach swobodnej energii powierzchniowej, w
naszych badaniach wykorzystano wodê dejonizowan¹
(γW = 72,8 mJ⋅m-2) i glikol etylenowy (γG = 48,0 mJ⋅m-2).
Próbki tkaniny o szerokoœci 1 cm i d³ugoœci 3 cm moco-
wano na specjalnych p³ytkach metalowych po³¹czonych
z uk³adem pomiarowym tensjometru, a nastêpnie
z prêdkoœci¹ 5 mm⋅min-1 zanurzano i wynurzano je
z cieczy pomiarowej.

Na podstawie uzyskanych wartoœci k¹ta zwil¿ania
obliczano swobodn¹ energiê powierzchniow¹ metod¹
Wu (œredniej harmonicznej) wg równañ (1)—(3) [4, 5]:

gdzie: γS — swobodna energia powierzchniowa badanego ma-
teria³u, γSL — swobodna energia miêdzyfazowa uk³adu bada-
ny materia³/ciecz pomiarowa, γL — swobodna energia po-
wierzchniowa cieczy pomiarowej, — sk³adowe
swobodnej energii powierzchniowej: dyspersyjna (d) i polarna
(p) badanego materia³u (S) lub cieczy pomiarowej (L), ΘL —
k¹t zwil¿ania badanego materia³u ciecz¹ pomiarow¹.

Wartoœci k¹tów zwil¿ania ka¿dej z próbek przez
dan¹ ciecz pomiarow¹ stanowi¹ œredni¹ arytmetyczn¹
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z piêciu pomiarów (wartoœci k¹tów nap³ywu i k¹tów
cofania).

Wyznaczanie w³oskowatoœci

W³oskowatoœæ tkanin (bêd¹c¹ miar¹ jej zwil¿alnoœci)
okreœlano wg PN-67/P-04633. Stosunkowo dobr¹ zwil-
¿alnoœæ niemodyfikowanej tkaniny, uzasadniaj¹c¹ wy-
bór metody badawczej, potwierdza³y wczeœniejsze wy-
niki oceny prêdkoœci rozp³ywu kropli, uzyskane z anali-
zy obrazu mikroskopowego.

Próbki w postaci pasków o wymiarach 50 × 250 mm
wycinano z tkaniny poliestrowej w kierunku wzd³u¿-
nym (osnowa) oraz poprzecznym (w¹tek). Zanurzano je
w wodnym roztworze dichromianu potasu o stê¿eniu
0,5 %, a po up³ywie 15 min, za pomoc¹ przymiaru mie-
rzono wysokoœæ, na jak¹ wznios³a siê zabarwiona ciecz.
Pomiary w³oskowatoœci wykonywano ka¿dorazowo
w odniesieniu do piêciu ró¿nych próbek wyciêtych za-
równo w kierunku wzd³u¿nym, jak i poprzecznym ma-
teria³u. Wynik stanowi³ œredni¹ arytmetyczn¹ tych piê-
ciu pomiarów.

W³oskowatoœæ (H) obliczano na podstawie wzoru:

(4)

gdzie: Hmin j — minimalna wysokoœæ (mm) „wzniesienia”
roztworu K2Cr2O7 w poszczególnej próbce, Hmax j — maksy-
malna wysokoœæ (mm) „wzniesienia” roztworu K2Cr2O7

w poszczególnej próbce, n — liczba badanych próbek.

Test wybarwialnoœci

Zmiany chemiczne w warstwie wierzchniej tkaniny
poliestrowej polegaj¹ce na powstawaniu grup kwaso-
wych pod wp³ywem wy³adowañ koronowych, oceniano
na podstawie testu wybarwialnoœci [6, 7]. Badane próbki
zanurzano w wodnym roztworze b³êkitu metylenowego
o stê¿eniu 10-3 M, barwiono je w ci¹gu 10 min, p³ukano
w wodzie destylowanej i suszono w temperaturze poko-
jowej. Nastêpnie, metod¹ spektrofotometryczn¹ okreœla-
no ró¿nice ich zabarwienia (∆E) w stosunku do barw
wzorca czyli próbki niemodyfikowanej. Pomiary prze-
prowadzono w uk³adzie barw CIE Lab, z zastosowa-
niem œwiat³a D65 (uœrednione œwiat³o dzienne z udzia-
³em ultrafioletu) oraz k¹ta obserwacji 10o [7]. Wartoœci
oznaczone symbolami „L”, „a” oraz „b” s¹ trzema sk³a-
dowymi opisuj¹cymi badan¹ barwê, mianowicie L —
charakteryzuje jasnoœæ i przybiera wartoœci z przedzia³u
od 0 (czerñ) do 100 (biel), a — odpowiada zmianie barwy
od zielonej (wartoœci ujemne) do czerwonej (wartoœci
dodatnie), natomiast b — zmianie barwy od niebieskiej
(wartoœci ujemne) do ¿ó³tej (wartoœci dodatnie). War-
toœci L, a, b stanowi¹ œredni¹ arytmetyczn¹ z piêciu po-
miarów w ró¿nych miejscach badanej próbki. Na ich
podstawie wyznaczano wspó³czynniki Kubelki-Munka
(K/S) odnosz¹ce siê do poszczególnych próbek. Wartoœæ
wspó³czynnika K/S charakteryzuj¹c¹ iloœæ barwnika
(b³êkitu metylenowego) znajduj¹cego siê (po wybarwie-

niu) w warstwie wierzchniej danej próbki jest proporcjo-
nalna do zawartoœci grup kwasowych w tej warstwie.
Wspó³czynniki Kubelki-Munka obliczano wg równania
(5):

K/S = (1 – R)2/2R (5)

gdzie: R — wartoœæ reflektancji (wspó³czynnika odbicia
œwiat³a rozproszonego).

Wartoœci R odczytywano z widma zarejestrowanego
za pomoc¹ spektrofotometru, z zastosowaniem d³ugoœci
fali charakterystycznej dla b³êkitu metylenowego λ =
600 nm.

Oznaczanie grup kwasowych

Iloœæ grup kwasowych okreœlano równie¿ metod¹
porównawcz¹. W tym celu ka¿d¹ z badanych próbek
o masie 1 g zalewano 50 ml wody, a nastêpnie dodawa-
no 5 ml 0,01 M roztworu NaOH. Po 30 min roztwór
uzupe³niano wod¹ destylowan¹ do objêtoœci 100 ml.
Miareczkowanie pH-metryczne nadmiaru NaOH, za po-
moc¹ 0,01 M roztworu HCl prowadzono przy u¿yciu
elektrody szklanej. Na podstawie otrzymanych krzy-
wych miareczkowania oszacowano zawartoœæ grup
kwasowych w 1 gramie masy badanych próbek.

Badania zawartoœci tlenu

Oznaczanie zawartoœci tlenu (O/C) w warstwie
wierzchniej tkaniny, zdefiniowanej jako iloraz masy ato-
mów tlenu i masy atomów wêgla znajduj¹cych siê w tej
warstwie, wykonano metod¹ mikroanalizy rentgenow-
sko-energodyspersyjnej (EDX) [8]. Materia³ napromie-
niano wi¹zk¹ elektronów o energii 20 keV a ciœnienie
w komorze pomiarowej wynosz¹ce 10 Pa pozwala³o na
unikniêcie niekorzystnych efektów ³adowania elektro-
statycznego próbek. Promieniowanie X generowane pod
wp³ywem tej wi¹zki przez atomy warstwy wierzchniej
tkaniny badano za pomoc¹ mikroskopu skaningowego
wyposa¿onego w mikroanalizator rentgenowski. Umo-
¿liwia³ on rejestracjê promieniowania X emitowanego
przez atomy pierwiastków od berylu do uranu, w tym
oczywiœcie atomy tlenu i wêgla, z maksymaln¹ rozdziel-
czoœci¹ energetyczn¹ 133 eV dla linii MnKα. Rozdziel-
czoœæ powierzchniowa EDX wynosi³a ok. 0,5 µm, a g³ê-
bokoœæ badanej warstwy ok. 3 µm. Na podstawie uzys-
kanych danych wykonano, zgodnie z procedur¹ opraco-
wan¹ w Katedrze Fizyki Cia³a Sta³ego Uniwersytetu
£ódzkiego, jakoœciow¹ i iloœciow¹ analizê sk³adu che-
micznego badanej warstwy wierzchniej.

Pomiary prowadzono w piêciu niezale¿nych obsza-
rach danej próbki, a wynik stanowi³ œredni¹ arytme-
tyczn¹ z tych piêciu oznaczañ. Zastosowane powiêksze-
nie 100× umo¿liwia³o obserwacjê obszarów o wymia-
rach rzeczywistych 1,7 mm × 1,2 mm. Zawartoœæ pier-
wiastków w badanej warstwie wierzchniej obliczano
wykorzystuj¹c program SEM Quant z procedur¹ korek-
cyjn¹ typu ZAF pozwalaj¹c¹ na osi¹gniêcie dok³adnoœci
pomiaru rzêdu 1 % [8].
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Ocena struktury geometrycznej powierzchni w³ókien

Zmiany struktury geometrycznej powierzchni pró-
bek pobieranych z dwóch ró¿nych miejsc modyfikowa-
nej tkaniny rejestrowano metod¹ skaningowej mikro-
skopii elektronowej (SEM). W celu odprowadzenia ³a-
dunku elektrycznego powstaj¹cego w warstwie wierz-
chniej w³ókien podczas badania, próbki pokrywano
cienk¹ warstw¹ z³ota na drodze rozpylania katodowego
w napylarce JFC 1100. Poz³acane próbki badano w wa-
runkach wysokiej pró¿ni (ok. 10-4 Pa), wykorzystuj¹c
detektor elektronów wtórnych. Napiêcie przyspiesza-
j¹ce elektrony wynosi³o 25 kV.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Jak ustalono w [1], w odniesieniu do badanego mate-
ria³u i warunków wy³adowañ koronowych wystêpuj¹-
cych w PZU, graniczna wartoœæ Ej, powy¿ej której nastê-
puj¹ ju¿ niedopuszczalne uszkodzenia próbki, wynosi
ok. 22 J •cm-2. Z tego wzglêdu, wszystkie przedstawione
dalej wyniki badañ dotycz¹ próbek modyfikowanych
wy³adowaniami koronowymi o Ej ≤ 22 J •cm-2.

K¹ty zwil¿ania i swobodna energia powierzchniowa

Zmierzone k¹ty zwil¿ania tkaniny wod¹ (ΘW) i gliko-
lem etylenowym (ΘG) oraz obliczone wartoœci γS, i

przedstawia tabela 1. Jak widaæ, wraz ze wzrostem
wartoœci Ej nastêpuje monotoniczny spadek zarówno
ΘW, jak i ΘG. Bezwzglêdne wartoœci ró¿nic badanych
k¹tów (|ΘW – ΘG|) w przypadku próbek modyfikowa-
nych s¹ niewielkie i nie przekraczaj¹ 2o, podczas gdy
w odniesieniu do próbki niemodyfikowanej ró¿nica ta
jest wiêksza i wynosi 6,2o. W zastosowanym zakresie Ej

wartoœci k¹tów ΘW i ΘG zmniejszaj¹ siê o, odpowiednio,
ok. 39 i 30 %.

T a b e l a 1. Zale¿noœæ wartoœci k¹tów zwil¿ania tkaniny wod¹
(ΘW) i glikolem etylenowym (ΘG) oraz swobodnej energii powierz-
chniowej (γS) ze sk³adowymi dyspersyjn¹ ( ) i polarn¹ ( ) od
jednostkowej energii wy³adowañ koronowych (Ej)
T a b l e 1. Effect of unit energy (Ej) of corona discharge on contact
angles of water (ΘW) and ethylene glycol (ΘG) and on surface free
energy (γS) and its dispersive ( ) and polar ( ) components

Ej

J •cm-2

K¹t zwil¿ania, deg γS

mJ •m-2 mJ •m-2 mJ •m-2
ΘW ΘG

0 65,3 59,1 38,4 12,7 25,7

13,7 58,8 57,4 42,8 12,1 30,8

15,1 54,4 55,8 46,0 12,0 33,9

18,9 52,1 53,5 47,6 12,3 35,5

21,4 39,8 41,6 56,9 13,2 43,7

Stwierdzono równie¿ monotoniczny wzrost wartoœci
swobodnej energii powierzchniowej. Próbka modyfiko-

wana wy³adowaniami o mocy Ej = 21,4 J •cm-2 charakte-
ryzowa³a siê wartoœci¹ γS o 48,2 % wiêksz¹ ni¿ próbka
niemodyfikowana, a wzrost sk³adowej polarnej wraz
ze zwiêkszaj¹c¹ siê energi¹ jednostkow¹ wy³adowañ
siêga³ nawet 70 %. Wartoœæ sk³adowej dyspersyjnej
praktycznie bior¹c nie ulega zmianie i utrzymuje siê na
poziomie 12—13 J •m-2.

Pod wp³ywem rosn¹cej energii wy³adowañ korono-
wych nastêpuje zatem znaczny wzrost swobodnej ener-
gii powierzchniowej badanej tkaniny. Zwiêkszanie siê
wartoœci sk³adowej polarnej ( ) œwiadczy o rosn¹cym,
w wyniku modyfikowania, udziale grup polarnych
w warstwie wierzchniej materia³u.

W³oskowatoœæ

Wp³yw jednostkowej energii wy³adowañ korono-
wych na w³oskowatoœæ tkaniny w kierunku wzd³u¿nym
(osnowa) i poprzecznym (w¹tek) ilustruje rys. 1.

Jak mo¿na zauwa¿yæ, w³oskowatoœæ w kierunku
wzd³u¿nym jest mniejsza ni¿ w kierunku poprzecznym
o ok. 11—37 %. Wraz ze wzrostem wartoœci Ej w³osko-
watoœæ w obu kierunkach wzrasta monotonicznie o 70 %
(wzd³u¿ osnowy) i 44 % (wzd³u¿ w¹tku), w stosunku do
odpowiednich wartoœci dotycz¹cych tkaniny niemodyfi-
kowanej a jej przebiegi, z du¿¹ dok³adnoœci¹, mo¿na
aproksymowaæ wielomianami drugiego stopnia (por.
rys. 1).

Analiza wyników wskazuje, ¿e próbki modyfikowa-
ne za pomoc¹ wy³adowañ koronowych charakteryzuj¹
siê lepsz¹ zwil¿alnoœci¹ ni¿ próbki niemodyfikowane.
Wyniki te potwierdzaj¹ wnioski z pomiarów k¹ta zwil-
¿ania tkaniny wod¹ i glikolem etylenowym.
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Rys. 1. Wp³yw jednostkowej energii modyfikowania (Ej) na
w³oskowatoœæ próbek tkaniny w kierunku: 1 — wzd³u¿nym
(osnowa) i 2 — poprzecznym (w¹tek)
Fig. 1. Effect of unit energy (Ej) of modification on capillarity
of the fabric samples in the directions: 1 — longitudinal (warp)
and 2 — transverse (weft)
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Wybarwialnoœæ

Oznaczane w teœcie wybarwialnoœci parametry L, a, b
i ∆E, w zale¿noœci od stosowanej energii wy³adowañ ko-
ronowych, zebrano w tabeli 2. Wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê
energi¹ Ej nastêpuje liniowy, korzystny wzrost wartoœci
ró¿nicy barw (∆E) miêdzy próbk¹ modyfikowan¹
a próbk¹ niemodyfikowan¹. O du¿ej ró¿nicy barw mó-
wimy wówczas, gdy spe³niona jest nierównoœæ: ∆E > 5.
W przedziale stosowanych przez nas wartoœci Ej (5,7—
19,9 J •cm-2), ∆E zwiêksza siê ponad 2,5-krotnie i osi¹ga
wartoœæ 18,6.

T a b e l a 2. Zale¿noœæ stopnia wybarwialnoœci (wartoœci parame-
trów L, a, b i ∆E, opis symboli w tekœcie) od jednostkowej energii
wy³adowañ koronowych (Ej)
T a b l e 2. Effect of unit energy (Ej) of corona discharge on dye-
ability (values of L, a, b, and ∆E, explanation of the symbols in the
text)

Ej, J •cm-2 L a b ∆E

5,7 86,6 1,1 -10,9 7,3
7,6 84,5 -0,5 -12,0 9,1
9,4 84,4 1,8 -13,1 10,2
10,8 83,1 -1,8 -14,0 11,8
12,6 82,8 -0,6 -15,2 13,3
13,9 82,5 -3,1 -15,4 13,6
15,1 80,9 -2,5 -17,6 16,8
17,6 82,4 -2,0 -17,0 16,0
18,9 81,3 -2,1 -17,2 16,1
19,9 79,1 -3,2 -19,2 18,6

Wp³yw Ej na wspó³czynniki K/S [obliczane wg
równania (5)], przedstawiono na rys. 2. Jak widaæ, pod
wp³ywem energii wy³adowañ koronowych (Ej

~ 20 J •cm-2) wspó³czynnik K/S roœnie, osi¹gaj¹c wartoœæ
ok. 10-krotnie wiêksz¹ ni¿ w przypadku próbki niemo-
dyfikowanej.

Obserwowane zjawisko œwiadczy o kwasowym cha-
rakterze warstwy wierzchniej modyfikowanych w³ó-

kien, poniewa¿ zastosowany w badaniach b³êkit metyle-
nowy wi¹¿e siê chemicznie jedynie z kwasowymi gru-
pami funkcyjnymi.

Oznaczenie grup kwasowych

Zale¿noœæ pH-metrycznie oszacowanej iloœci grup
kwasowych powstaj¹cych w warstwie wierzchniej mo-
dyfikowanego materia³u od zastosowanej jednostkowej
energii wy³adowañ koronowych ilustruje rys. 3.

Mo¿na stwierdziæ, ¿e wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê war-
toœci¹ Ej nastêpuje monotoniczny wzrost zawartoœci
grup kwasowych w warstwie wierzchniej modyfikowa-
nych próbek. Przebieg tej zale¿noœci mo¿na w przybli¿e-
niu opisaæ za pomoc¹ wielomianu drugiego stopnia
(por. rys. 3). Uzyskane dane potwierdzaj¹ wyniki testu
zabarwialnoœci oraz doniesienia literaturowe [9, 10] do-
tycz¹ce mechanizmu powstawania grup kwasowych
w PET pod wp³ywem wy³adowañ koronowych w po-
wietrzu.

Zawartoœæ tlenu

Rysunek 4 przedstawia wp³yw wartoœci Ej na zawar-
toœæ tlenu (O/C) w warstwie wierzchniej modyfikowa-
nych próbek. Zastosowanie wiêkszej jednostkowej ener-
gii wy³adowañ koronowych powoduje zwiêkszanie siê
O/C a zale¿noœæ tê mo¿na aproksymowaæ wielomianem
drugiego stopnia (por. rys. 4). Maksymalny zaobserwo-
wany wzglêdny wzrost O/C (liczony w stosunku do
O/C próbki niemodyfikowanej) wynosi ok. 2,1 % i mo¿e
byæ spowodowany powstawaniem w toku modyfikowa-
nia warstwy wierzchniej tkaniny grup kwasowych,
a tak¿e innych grup tlenowych, jak np. -OH lub -CH=O.

Wyznaczona doœwiadczalnie wartoœæ O/C próbki
niemodyfikowanej wynosi 0,572, a wiêc jest wiêksza
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Rys. 2. Wp³yw jednostkowej energii modyfikowania (Ej) na
wartoœæ wspó³czynnika Kubelki Munka (K/S)
Fig. 2. Effect of unit energy (Ej) of modification on the value of
Kubelka-Munk coefficient (K/S)

Rys. 3. Wp³yw jednostkowej energii modyfikowania (Ej) na
iloœæ grup kwasowych w warstwie wierzchniej badanych pró-
bek.
Fig. 3. Effect of unit energy (Ej) of modification on the concen-
tration of acidic groups in the surface layers of the samples
studied
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o ok. 0,039 od wartoœci O/C wynikaj¹cej ze sk³adu iloœ-
ciowego PET. Zjawisko to mo¿e byæ spowodowane pro-
cesami utleniania warstwy wierzchniej w³ókien PET
podczas ich wytwarzania oraz sk³adowania.

Istotnym rezultatem badañ jest stwierdzenie, ¿e
w przedziale zastosowanych wartoœci Ej nastêpuje utle-
nianie warstwy wierzchniej modyfikowanej tkaniny.
Jednak odnotowana zmiana O/C jest tu obarczona b³ê-
dem wynikaj¹cym z tego, ¿e gruboœæ warstwy emituj¹-
cej promieniowanie X bêd¹ce podstaw¹ obliczeñ, jest
wiêksza od gruboœci warstwy modyfikowanej za pomo-
c¹ wy³adowañ koronowych.

Struktura geometryczna powierzchni

Przyk³adowe charakterystyczne obrazy SEM bada-
nych w³ókien PET przedstawiono na rys. 5. Powierzch-

nia w³ókna niemodyfikowanego (rys. 5a) jest g³adka, z
niewielkimi defektami strukturalnymi i prawdopodob-
nie drobnymi cz¹stkami zanieczyszczeñ, natomiast po-
wierzchnia w³ókna modyfikowanego za pomoc¹ wy³a-
dowañ koronowych (rys. 5b) ma wyraŸnie zmienion¹
strukturê geometryczn¹. Widoczne s¹ na niej ubytki ma-
teria³u, kratery o ma³ej g³êbokoœci w stosunku do œredni-
cy w³ókna oraz wypiêtrzenia o nieregularnych kszta³-
tach i ma³ej w stosunku do tej œrednicy wysokoœci. Zmia-
ny te mog³y powstaæ zarówno wskutek ablacji materia³u
polimerowego zachodz¹cej pod wp³ywem plazmy koro-
nowej, jak i uszkodzeñ spowodowanych naprê¿eniami
mechanicznymi, których przyczyn¹ s¹ lokalne wzrosty
temperatury modyfikowanego materia³u.

Aby oceniæ, jaki wp³yw maj¹ zaobserwowane, opisa-
ne wy¿ej zmiany na wytrzyma³oœæ w³ókien, wykonano
dodatkowo badania wytrzyma³oœci na rozci¹ganie wg
PN-ISO 527-1. Stwierdzono zmniejszenie wytrzyma³oœci
w³ókien modyfikowanych (Ej = 19,9 J •cm-2) w stosunku
do wytrzyma³oœci w³ókien niemodyfikowanych: w kie-
runku wzd³u¿nym 1,7 % i w kierunku poprzecznym 5,3
%. Na tej podstawie mo¿na s¹dziæ, ¿e modyfikowanie
wy³adowaniami koronowymi tkaniny PET w przyjêtych
warunkach nie pogarsza w istotnym stopniu wytrzy-
ma³oœci na rozci¹ganie badanego materia³u.

WNIOSKI

Wyniki badañ potwierdzi³y s³usznoœæ przyjêtej kon-
cepcji konstrukcyjnej i funkcjonalnej zestawu urz¹dzeñ
PZU przeznaczonego do modyfikowania warstwy
wierzchniej w³ókienniczych materia³ów polimerowych
metod¹ wy³adowañ koronowych. Jedn¹ z najwa¿niej-
szych zalet tego zestawu jest du¿a równomiernoœæ wy³a-
dowañ oraz brak strimerów o du¿ej mocy, co umo¿liwia
uzyskiwanie efektów modyfikowania bez istotnych

0,570

0,575

0,580

0,585

0,590

0,595

0 4 8 12 16 20

O
/C

Ej, J/cm
2

y = 5E - 0,5x - 0,0001x +0,5726
2

R = 0,9122
2

Rys. 4. Wp³yw jednostkowej energii modyfikowania (Ej) na
zawartoœæ tlenu (O/C) w warstwie wierzchniej badanych pró-
bek
Fig. 4. Effect of unit energy (Ej) of modification on the oxygen
content (O/C) in the surface layers of the samples studied

Rys. 5. Obrazy powierzchni w³ókien materia³u badanych próbek: a) w³ókno z próbki niemodyfikowanej; b) w³ókno z próbki
modyfikowanej (Ej = 19,9 J •cm-2)
Fig. 5. Images of the surfaces of the studied samples‘ fibers: a) fiber of a non-modified sample; b) fiber of a modified sample (Ej =
19.9 J •cm-2)
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uszkodzeñ modyfikowanego materia³u. Korzystne efek-
ty modyfikowania tkaniny z PET uzyskano stosuj¹c jed-
nostkow¹ energiê wy³adowañ koronowych nieprzekra-
czaj¹c¹ wartoœci 22 J •cm-2.

Stwierdzono, ¿e pod wp³ywem wy³adowañ korono-
wych generowanych w PZU zachodz¹ korzystne zmia-
ny w³aœciwoœci modyfikowanej tkaniny z PET, a miano-
wicie:

— zwiêksza siê jej zwil¿alnoœæ i swobodna energia
powierzchniowa, zw³aszcza polarna sk³adowa tej ener-
gii;

— iloœæ grup kwasowych powstaj¹cych w warstwie
wierzchniej tkaniny wzrasta do ok. 0,01 mmol/g, co jest
porównywalne z efektem szczepienia powierzchniowe-
go i wystarczaj¹ce do nanoszenia na powierzchniê mate-
ria³u ró¿nych nanowarstw ochronnych;

— nastêpuje wyraŸne rozwiniêcie powierzchni w³aœ-
ciwej w³ókien, co nie powoduje istotnego zmniejszenia
ich wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, a zatem nie pogarsza
ich wartoœci u¿ytkowej.

Efekty modyfikowania tkaniny z PET wy³adowania-
mi koronowymi generowanymi za pomoc¹ opracowa-
nego przez nas zestawu urz¹dzeñ PZU s¹ podobne do
efektów uzyskiwanych przy u¿yciu dielektrycznych lub
dyfuzyjnych wy³adowañ barierowych.

Badania sfinansowano z funduszu MNiSW w latach 2006—
2009 jako Projekt Badawczy Rozwojowy nr 3 R08 035 01.
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